















































山 崎 達 夫
水素結合をもつ融電体の中には重水素置換により転移点 r｡ が1･5倍近く上昇する･いわゆ
る同位元素効果を示す物質がある. これらの物質の相転移の機構に関L.てS】aterによるKH2
P04の統計理論が発表されて後,水素結合線上でのプロトンの秩序 ･無秩序相転移が重要と
考えられている｡ 一方,同位元素効果は水素が酸素一酸素間の二極小ポテンシャルをトンネル
運動する量子効果によると説明された｡しかし最近になって トンネルモデルに疑問を示す実験
が行なわれ,理論的な検討が必要となっている｡ 従来の理論では重水素置換によって水素結合
の距離,水素の存在位置,プロトン間の相互作用など変化しないと仮定しているため,質量の
みがトンネル振動数を介してT｡の上昇に多大な影響を与えているoしかしながら,必ずしも
この仮定が成立していないことがIchikawaによって指摘され,又,Matsushita,Matsubara
により同位元素効果の源が質量の違いによる単純なトンネル効果のみでなく, トンネル運動に
起因した酸素間の距離R｡一｡の変化を通しての静的な相互作用の変化(幾何学的同位元素効果)
にもよっていることが計算により示された｡
我々は今までにR｡-｡がT｡に密接に関係するとする幾何学的同位元素効果の立場よりトン
ネル振動数がT｡に比べて十分に小さいといわれるKH3(SeO3)2(KTS)を用いT｡の圧力依
存性を調べ,幾何学的効果の定性的な検証を行なった｡今回はより定量的な説明を行なうため
にR｡-｡の圧力変化を直接構造解析により得ることを試みたo実験では試料をダイヤモンドア
ンビルセルによって加圧し,室温で四軸X線結晶解析装置を用い,最小二乗法によって構造の
精密化を行なった｡得られた結果で特に注目すべきことは,圧力を加えることによる梅子の縮
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